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patent-anme 1 d u n g 
D 5196 

Zusatz zum Patent (deutsche Of f enlegungs- 

schrift 2 412 836 (D 4666/4-75 0/4767/48 16) 

"Mittel zum maschinellen Spiilen von Geschirr" 

Das Patent (deutsche Of f enlegungsschrif t 

2 412 836) betrifft Mittel zum maschinellen Spiilen von 
Geschirr, die dadurch gekennzeichnet sind, daS ihre Zu- 
sammensetzung im Rahmen der folgenden Rezeptur liegt: 

10 - 60 Gew.-# Alkali silikate und/oder -carbonate 
und/oder -hydroxide, 

10 - 65 Gew.-# zum Binden der Hartebildner des Wassers 
befahigte f einverteilte wasserunlosliche, ge- 
gebenenfalls gebundenes V/asser enthaltende, ein 
CalciumbindevermcSgen von 100 - 200 rag CaO/g 
wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) aufweisende 
Verbindungen der Formel 

(Alk 2 0) x . Me 2 0^ . (Si0 2 ) y , 

in der Alk ein mit Calcium austauschbares Alkali 
ion, x eine Zahl von 0,7 - 1,5* Me Bor oder Alu- 
minium und y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 
von 1,3-4 bedeuten, und 

0 - 40 Gew.-# sonstige iibliche Bestandteile von Maschi- 
nengeschirrspiilmitteln. 
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DIese Mittel konnen auch einen Gehalt an organischen • 
und/oder anorganischen, gegebenenf alls phosphorhaltigen 
Komplexbildnern aufweisen, jedoeh soli der Gesamt-P-Ge- 
halt der Mittel 6 Gew.-# und vorzugswelse 3 Gew.-# nlcht 
itbersteigen, um die Uraweltfreundlichkeit der Mittel zu 
ge w£hr le i s ten . 

Fur die allgeraeine Verwendbarkeit von Reinigungsmitteln 
fUr das raaschinelle Sptilen in Haushalt und Gewerbe 1st ent- 
scheidend, dafi einerseits durch das vorgegebene SpUlpro- 
gramm eine befriedigende Sauberung des Sptilguts erreicht 
wird, andererseits jedoch auch nach einer Vielzahl von Spul- 
zyklen keine Oberf lachenschaden (Korrosionen) am Spiilgut 
hervorgerufen werden. Besonders korrosionsempf indlich sind 
Glaser bzw. Porzellanaufglasurdekors oder Glasuren keramischer Ma 
terialien. Korrosionen auflern sich z. B. in einem Mattwerden der 
Glaser, Bildung irisierender Oberflachen, Auftreten von 
punktformigen Schaden oder Mikrorissen bzw. einem Verblassen 
von Aufglasdekors bei Porzellan. 

Mit der technischen Weiterentwicklung von Geschirrsptilma- 
schinen fttr Haushalt und Gewerbe wurden von Seiten der SpUl- 
maschinen- und Spiilmittelhersteller verstarkt Korrosionsunter- 
suchungen an Glasera und dekoriertem Porzellan durchgefiihrt . Da- 
durch konnte die AbhSngigkeit der GlasschSdigung von zahlreichen 
Paktoren wie z. B. Zahl und Dauer der Spttlzyklen, Spill tempe- 
rature Glas- und Wassersorten, der gesamten "Vorgeschichte" 
des Glases, Alter ungsvorgangen zwischen Spitlbehandlungen, Zu- 
saramensetzung und Dosierung des Spulmittels, Alkalitat der 
Splllflotte und dgl» aufgezeigt werden. Der Spiilmittelhersteller 
kann dabei primar nur auf die Zusammensetzung des Spiilmittels 
EinfluS nehmen (vgl. Fette-Seif en-Anstrichmittel, 6^, (1967), 
182 - 188; 22, (1971), 615 - 622; 7fb 36 - 48). 
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Glas 1st gegeniiber cheraischen AngrifTen wesentlich weniger 
resistent als gemeinhin angenommen wird. Schon durch Wasser 
allein, verstarkt durch Einwirkung von Wasserdampf oder 
Laugen, werden Glasoberflachen angegriffen und abgebaut. 
Da der SpUlprozefi notwendigerweise mit der Einwirkung waBrig- 
alkalischer LSsung oberhalb der Raumtemperatur verbunden 1st, 
wird sich deragemafi ein gewisses MaJ3 an Korrosion an weniger 
widerstandsfShigem Spiilgut kaum ganz vermeiden lassen. 

Es wurde nun gefunden, daB bei Spill- und Reinigungsmitteln 
auf Alkalialuminiumsilikatbasis durch Zusatz von Verbin- 
dungen zwei- oder dreiwertiger Kationen eine vorteilhafte 
Korrosionsverringerung des Spiilgutes, insbesondere auch in 
allgemein verwendetem entharteten Wasser, erreicht werden 
kann. Diese Verbindungen kSnnen entweder von vornherein in 
Wasser schwerlb'slich sein oder in der Spiilfiotte mit anderen 
Reinigungsmittelbestandteilen, vor allem den kationenaustau- 
schenden Alkalialuminiumsilikaten, schwerlosliche Verbindungen 
ergeben. Die erfindungsgemaBen Mittel ftlhren damit nicht zu 
einer signif ikanten Aufhartung der SpUlflotte. 

Die Erfindung betrifft daher eine weitere Ausbildung der 
Mittel zura maschinellen Sptilen von Geschirr gemaB dem Patent 

• (deutsche Offenlegungsschrift 2 412 836) 

und ist dadurch gekennzeich.net, daB die Mittel 0,5 bis 5, 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-# an Verbindungen zwei- oder drei- 
wertiger Kationen, berechnet als Oxide, enthalten, die ent- 
weder selbst in Wasser schwerlSslich sind oder aber mit Rei- 
nigungsraittelbestandteiien schwerlosliche Verbindungen er- 
geben, wobei jedoch durch ihren Zusatz insgesamt maximal nur 
20 % des urspriinglichen Calciumbindevermogens der Aluminiura- 
silikate verbraucht werden dtirfen. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Mittel liegfc 
im allgemeinen im Rahmen der folgenden Rezeptur: 

7098 1 1 / 1 0 2 1 - 4 - 

■JSDOCID: <DE 2539531A1 J_> 



\. - - Henkel&CisGmbH 
zur Patentanme.dun 9 D 5196 Patentabteilung 

£ 2539^31 

10 - 60 Gew.-# Alkali silikate und/oder -carbonate 
und/oder -hydroxide, 

10 - 80 Gew.-# Aluminiumsilikate (als Aktivsubstanz ) 
0,5- 5 Gew.-# vorzugsweise 1 - 3 Gew.-£ an Verbin- 
dungen zwei- bzw. dreiwertiger Kationen, be- 
rechnet als Oxide, wobei jedoch durch ihren 
Zusatz insgesamt maximal nur 20 % des ur- 
spriinglichen Calciumbindevermogens der Alu- 
miniumsilikate verbraucht werden dUrfen, 

0 - 40 Gew.-# sonstige iibliche Bestandteile von 
Maschinenge schirr spiilmi tteln . 

Bei den Alkalisilikaten, -carbonaten und -hydroxiden han- 
delt es sich um allgemein fur diesen Zweck verwendete be- 
kannte Substanzen. Diese Verbindungen konnen gegebenen- 
falls auch teilweise durch anorganische Phosphate und/oder 
organische Phosphor verbindungen ersetzt werden, Jedoch 
sollte ihr Anteil an der Gesamtmischung nicht groBer sein 
als einern Gesamt-P-Gehalt. der Mittel von 6 -Gew.-# vorzugs- 
weise von 5 Gew.-^ entspricht. 

Unter "Aluroiniumsilikaten" sind ein CalciumbindevermSgen von 
100 bis 200 rag CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) auf- 
weisende, feinverteilte wasserunlSsliche, meist gebundenes 
Wasser enthaltende Verbindungen der allgemeinen Formel 

(AlkgO^ . Me 2 0^ . (Si0 2 ) y , 

in der Alk ein mit Hartebildnern wie Ga 2+ oder Mg 2+ austausch- 
bares Alkaliion, x eine Zahl von 0,7 bis 1,5, Me Bor oder 
Aluminium und y eine Zahl von 0,8-6, vorzugsweise von 1,3 - 

4 bedeuten, gemaB Patent (deutsche Offenlegungs- 

schrift 2 412 836) zu verstehen. 
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Eine Methode zur Herstellung dieser kationenaustauschenderi 
Aluminiumsilikate sowie zur Bestimmung des Calciumbinde- 
vermbgens 1st u. a. in der deutschen Of fenlegungsschrif t 
2 412 8^7 angegeben. Je nach den Trocknungsbedingungen . 
enthalten die Produkte mehr oder weniger gebundenes Wasser, 
Will man das Wasser vollstandig austreiben, so ist dies 
durch einsttindiges Erhitzen auf 800 °C moglich; auf diese 
Weise werden auah die AS-Werte der Aluminiumsilikate be- 
stimmt. 

Die fertiggebildeten Natriumaluminiumsilikate, die rontgen- 
araorph oder kristallin sein konnen, werden fur die erfindungs- 
gemaBen Zwecke eingesetzt. Bevorzugt verwendet man kristalline 
Produkte. Auch Gemische verschiedener Aluminiumsilikate sowie 
kristalliner und rontgenamorpher Produkte lassen sich - zum 
Teil unter Steigerung der Reinigungswirkung - einsetzen. 

Das Calciumbindevermogen von 100 - 200 mg CaO/g As f indet 
sich vor allem bei Verbindungen der Zusammensetzung: 

0,7 - 1,1 Na 2 0 • AlgO^ . 1,3 - 3^3 Si0 2 . 

Diese Suramenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kristall- 

struktur (bzw. deren nicht kristalline Vorprodukte ) , die 

sich auch durch ihre Summenformel unterscheiden. Es sind dies: 

a) 0,7 - 1,1 Na 2 0 . AlgO^ . 1,3 - 2,4 Si0 2 

b) 0,7 - 1,1 Na 2 0 • A1 2 0^ . 2,4 - 3,3 SiOg. 

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im 
Rontgenbeugungsdiagramm; Einzelheiten hieriiber sind aus der 
deutschen Off enlegungsschrif t 2 412 837 zu entnehmen. 

Mit besonderem Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate, die 
zu wenigstens 80 Gew.-# aus Teilchen einer Grofle von 10 bis 
0,01 £i, vorzugsweise von 8 bis 0,1 bestehen. Vorteilhaft 
enthalten diese Aluminiumsilikate keine Primar- bzw. Sekun- 
darteilchen oberhalb von 40 }X. Aluminiumsilikate dieser Teilchen 
groBe werden hler als "mikrokristallin u bezeichnet. 

7 0 9 8 11/10 2 1 " 6 ~ 
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Die Aluminiums ilikate werden bevorzugt in einer Konzeritra- 
tion von 0,5 - 5 g/1 eingesetzt. Insbesondere kombiniert 
man sie mit alkalisch reagierenden Substanzen, die in einer 
solchen Menge eingesetzt werden, daS der pH-Wert der Be- 
handlungsf lotte im Bereich von 8 bis 13 liegt. Derartige 
alkalisch reagierende Substanzen sind bevorzugt Alkalisili- 
kate und Alkali carbonate, und, sofern hohere pH-Werte an- 
gestrebt werden, fttzalkalien. 

Als Korrosionsinhibitoren kann elne groBe Anzahl unterschied- 

licher Verbindungen zwei- bzw. dreiwertiger Kationen wie 

2+ 2+ 2+ 2+ "5+ 
Ca , Mg , Zn , Fe , Fe^ und dgl. eingesetzt werden. 

Diccc Kationen werden dem Spulmittel bevorzugt in Form ihrer 
schwerloslichen Phosphate, Carbonate, Oxide bzw. Hydroxide, 
Silikate, Aluminiumsilikate und dgl. zugesetzt; Calciumionen 
gege bene nf alls auch in Form ihrer Sulfate. Zur Herstellung 
der Aluminiumsilikate konnen vorzugsweise die gleichen Ver- 
bindungen verwendet werden, die als Gerlistsubstanz dienen, 
d. h. cin Tcil der vorher in Natriumform vorliegenden Ver- 
bindungen wird erf indungsgemaS mit den inhibierend wirkenden 
Kationen beladen, wobei diese die Natriumionen ersetzen. Auch 
organische Austauscherharze des weiter unten beschriebenen 
Typs sind als Trager der inhibierenden Kationen geeignet. Bei 
Verwendung loslicher Salze wie z. B. CaClg, MgClg^ FeCl^ Oder 
FeSO^ bzw. deren Hydrate bilden die Kationen in der Spiilflotte 
mit den anwesenden Anionen wie z.~ B. Carbonat-, Silikat- und 
vor allera den kationenaustauschenden Aluminiumsilikat-Kompo- 
nenten in Wasser schwerlosliche Verbindungen, so dafi keine Auf- 
hartung der Spiilflotte erfolgt. 

Die Wirkung dieser erf indungsgema'Ben Mittel ist llberraschenci, 
denn zur Inhibierung der Korrosion am Sptllgut konnen somit 
Verbindungen gerade solcher Kationen eingesetzt werden, die 
in geloster Form als Hartebildner wirken und Ublicherweise dem 
Sptilwasser durch Spiilmittelbe stand telle entzogen werden sollen. . 

" 7 - 
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Da die erf indungsgemaBen Korrosionsinhibitoren selbst 
kein Reinigungsvermogen aufweisen, soil ten sie in mog- 
lichst geringer Menge eingesetzt werden. Als vorteil-* 
haft hat sich eine Dosierung von 0,5 bis maximal 5 Gew.-#, 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-#, bereehnet als Oxid und be- 
zogen auf das Gesamtspiilmittel, ergeben. 

In Abhangigkeit von dem Molgewicht der verwendeten Korrosions- 
inhibitoren konnen trotz gleicher Gewichtsmengen sehr unter- 
schiedliche Mengen potentiell hartebildender Kationen in 
das Spillmittel eingebracht werden* Bei einer iiblichen Dosie- 
rung des Gesamtspiilmittels von 3 g/1 wiirde rechnerisch bei 
Verwendung von 5 Gew.-# CaCO^ unter Annahme vollstandiger 
Losung eine zusatzliche Harte von 8,4 °d erbraeht, bei Ver- 
wendung von Ca(0H) 2 bei gleicher gewichtsmaBiger Dosierung 
dagegen von 11.2 °d. 

In Wirklichkeit wird jedoch inf olge der Schwerloslichkeit 
der Korrosionsinhibitoren in der alkalischen Spiilflotte und 
der Gegenwart ha-rtebindender Spiilmittelkomponenten selbst 
bei Verwendung von Stadtwasser mit 16 °d und Inhibitoren 
entsprechend 8.4 °d zusatzlicher Harte (z. B. 5 Gew.-# 
CaCO^) im Gesamtspulmittel des beschriebenen Typs (verglei- 
che Beispiel 3) die resultierende Harte in der Spiilflotte 
nicht auf ttber 1 °d erhoht, 

Der Einsatz von Korrosionsinhibitoren im Sptllmittel ist zweck- 
maBigerweise so zu beschranken, daB durch den Zusatz nicht - 
mehr als 20 % des ursprtinglichen CalciumbindevermSgens der 
Aluminiumsilikate gebunden wird. Mindestens 8o % der Aus- 
tauschkapazitat sollen also erhalten bleiben, urn die Reini- 
gungswirkung des Spiilmittels nicht unerwttnscht zu verringern. 
Die Resthartebindungskapazitat der Aluminiums! likate laBt 
sich bestimmen, indem man das inhibitorhaltige Spulmittel in 
enthartetem Wasser auf schlammt (z. B* mit 3 g/1* 30 Minuten 

- 8 - 
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bei 65 °C), danach filtriert, und. das Calciumbindevermogen 
der zurtickbleibenden Aluminiumsilikate (zusammen mit an- 
deren unloslichen Rezepturbestandteilen) gemaB der deutschen 
Offenlegungschrif t 2 4-12 857 bestimmt. 

Die Wirkung der aluminiumsilikathaltigen Reinigungsmittel 
laBt sich durch Zusatz geringer Mengen von Tensiden, insbe- 
sondere von nichtionischen Tensiden, verbessern. AuBerdem 
hat sich ein Zusatz von oxydierenden Substanzen, insbeson- 
dere von Aktivchlorverbindungen^ gegebenenf alls auch von 
Peroxoverbindungen, als vorteilhaft erwiesen. 

Zu den sonstigen iiblichen Bestandteilen von Maschinenge- 
schirrsptilmitteln gehoren somit die folgenden Substanzen, 
die meist in den angegebenen Mengen anwesend sind: 

0-10 Gew.-# Aktivehlor oder Aktivsauerstof f enfc- 
haltende Substanzen, ... . . 

0 - 10 Gew. -% Tenside, insbesondere nichtionische 
Tenside^ 

0 - 20 Gew.-# Natriumsulfat und/oder Wasser. 

Die Reinigungswirkung der Aluminiums ilikate laBt sich 
weiterhin durch wasserlosliche, zur Komplexbildung mit 
Calcium und Magnesium befahigte polymere Carbonsauren 
bzw. deren wasserlosliche Salze oder andere phosphorf reie 
Gerilststbffe verbessern; dabei konnen die Aluminiumsilikate 
teilweise durch die genannten Zusatze ersetzt werden. 

Die in Kombination mit den Aluminiumsilikaten einzusetzen- 
den Komplexbildner vom Typ der wasserloslichen Pblycart>on- 
sauren, die bevorzugt in Form ihrer wasserloslichen Salze 
eingesetzt werden, sind beispielsweise Carboxymethylatfrer 
der Zucker, der Starke und der Cellulose. Weiter gehoren hier- 
zu die Polymerisate der Acrylsaure, Hydroxyacrylsaure, Malein- 
saure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Aeonitsaure, Methylen- 
malonsaure, Citraeonsaure und dgl., die Copolymerisate der 

- 9 - 
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obengenannten Carbonsaure untereinander oder rait athylenisch 
ungesattigten Verbindungen wie flthylen, Propylen, Isobuty- 
len, Vinylalkohol, Vinylmethylather, Furan, Acrolein, Vinyl- 
acetat, Acrylamid, Acrylnitril, Methacrylsaure, Crotonsaure 
etc., wie z. B. die 1 :l-Mischpolymerisate aus Maleinsaure- 
anhydrid und flthylen bzw. Propylen bzw. Puran. Schliefilich 
gehoren zu dieser Gruppe von Verbindungen im wesentlichen 
aus Acrylsaure- und Acroleineinheiten bzw. Acrylsaure- und 
Vinylalkoholeinheiten aufgebaute Polyhydroxypolycarbonsauren 
bzw. Polyaldehydopolycarbonsauren, die durch Copolymerisation 
von Acrylsaure und Acrolein oder durch Polymerisation von 
Acrolein und anschliefiende Cannizzaro-Reaktion gegebenenf alls 
in Cegenwart von Pormaldehyd erhaltlich sind. 

Kombinationen aus Aluminiumsilikaten und polyraeren Carbon- 
siiuren bzw. deren Salzen werden bevorzugt in Konzentrationen 
von 0,5-5 g/1 eingesetzt. Dabei liegt das Verbal tnis Alu- 
miniu-Tisilikat : polymere Carbonsauren ira Bereich von 10:1 
bis 1:10, vorzugsweise von 4:1 bis.l: 4. 

Die Aluminiumsilikate kSnnen in Wasch- und Reinigungsmitteln 
auch teilweise durch feinverteilte, kornige, wasserunlSsliche, 
zum Binden von Calcium befahigte Ionenaustauscher organischer 
Natur ersetzt werden. Es handelt sich dabei urn Ionenaustau- 
scher auf Kunstharzbasis, die bevorzugt ein Calciumbindevermo- 
gen von 20 - 220, insbesondere von 50 - 150 mg CaO/g Aktiv- 
substanz aufweisen. 

Die TeilchengroJ3e der organischen Ionenaustauscher kann im 
Bereich der handelsublichen Ionenaustauscher (0,1 - 1 mm) 
liegen. Zweckmafiigerweise verwendet man Produkte mit 0,3 - 
0,8 mm TeilchengroBe. 

Zum Binden von Calcium befahigte, Ionen austauschende Gruppen 
sind z. B. Sulf onsaure-, Phosphonsaure-, Carboxyl-, Carboxy- 
methyl-, Sulfonamid-, Disulfimid-, Carbonamid-, Dicarbimid- 

• - 10 - 
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und Sulfocarbimidgruppen. Diese Gruppen sind an ein ver- 
netztes und daher wasserunlosliches, jedoch gegebenen- 
falls in Wasser quellbares Gerllst eines organischen Makro- 
molekUls gebunden, das je hach seiner Herstellung ein Poly- 
kondensatioris- oder ein Polymerisationskunstharz seih kann. 

Die Polykondensationsharze erhalt man beispielsweise durch 
Urasetzung von Phenolen bzw. von saure Gruppen enthaltenden 
Phenolderivaten rait Aldehyden oder Ketonen, insbesondere mit 
Formaldehyd. Die sauren Gruppen lassen sich auch nach der 
Kondensation einfiihren. 

Polyraerisationshar ze erhalt man vorzugsweise durch Copoly- 
raerisation von Styrol oder von saure Gruppen enthaltenden 
Styrolderivaten mit Verne tzungsmitte In, wie z. B. Divinyl- 
benzol, und gegebenenf alls nachtragliches EinfUhren von 
sauren Gruppen* Das Styrol laBt sich durch polymerisierbare 
Carbonsauren ersetzen. 

Diese organischen Kationenaustauscher werden bevorzugt in 
Form ihrer Salze eingesetzt; die zum Austauseh mit Calcium 
befahigten Kationen konnen die gleichen sein wie bei den Alu- 
miniumsilikaten ♦ 

Kombinationen aus Aluminiumsilikaten und organischen Ionen- 
austauschern bzw. deren Salzen werden ebenfalls bevorzugt 
in Konzentrationen von 0,5-5 s/1 eingesetzt. Dabei liegt 
auch hier das- Verbal tnis Aluminiumsilikat : organische Ionen- 
austauscher im Bereich von 10:1 bis 1:10, vorzugsweise 
4:1 bis 1:4, 

Im iibrigen gelten auch hier erganzend die im Patent • . 

(deutsche Of fenlegungsschrif t 2 412 8^6)gemachten Angaben. 

- 11 - 



709811/1021 



BNSDOCID: <DE 2539531 A 1J_> 



Henkel&CieGmbH 



Hatf JizurPalertanmeldungD 5196 P^entabtajuflfl 

/1 4 2539l?31 



Beispiele 



in den Rezepturen beziehen sich die Mengenangaben fiir die 
Aluminiumsilikate auf deren wasserfreie Aktivsubstanz, be- 
stimmt durch einsttfndiges Entwassern bei 800 °C* Das in den 
Aluminiums ilikaten enthaltene Wasser ist zusammen mit wei- 
terem in dem Mittel enthaltenen Wasser gesondert angegeben. 

"DCIC" bedeutet das Natrium- Oder Kaliumsalz der Dichlor- 
isocyanursaure • 

Unter "Wasserglas fltissig 11 ist eine 35 #ige LSsung eines 
Natriumsilikates der Zusammensetzung Na^O . 3,j55 SiOg zu 
verstehen. In den Rezepturen ist nur der Feststoffgehalfc 
(Summe Na^O und Si0 2 ) errafit void das Wasser mit weiterem 
im Mittel enthaltenem Wasser gesondert angegeben (siehe oben). 

Das "Nonionic" ist ein unter dem Handelsnamen "Pluronic L 61 ® " 
erhaltliehes Anlagerungsprodukt von Athylenoxid an einexi Poly- 
propylenglykolather vom Molekulargewieht 1900, wobei der An- 
tell des Polypropylenglykolathers 90 Gew.-# und der Anteil 
des Polyathylenglykolathers 10 Gew.-# ausmacht. 

Als lonenaustauscher S 100 wurde eine Substanz auf Basis 
einer vernetzten Polystyrolsulf onsaure mit einera Calcium- 
bindevermogen von 135 mg CaO/g Aktivsubstanz und einer Korn- 
grofie von 0,3 - 0,8 mm yerwendet (Handel sprodukt : "LEWATIT ^ 
S 100"), 
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Die Herstellung der in den Beispielen verwendeten voll 
kristallinen Alurainiumsilikate I, II und V und des mikro- 
kristallinen Aluminiumsilikats Xllm 1st in der deutschen 
Offenlegungsschrift 2 412 837 beschrieben. Die eingesetzten 
Produkte hatten die folgende Zusammensetzung: 

I: 0,9 Na 2 0 . Al^ . 2,04 Si0 2 . 4,3 H 2 0 (= 21,6 % H p 0) 
voll kristallin 

Calciumbindevermogen: 150 mg CaO/g AS 
II: 0,8 Na 2 0 . Al^ . 2,65 SiOg . 5,2 HgO 
voll kristallin 

Calciumbindevermogen: 120 mg CaO/g AS 
V: 1,5 Na 2 0 . Al^ . 2 Si0 2 . 3 H 2 0 (= 16,7 % HgO) 

rontgenaraorph *" • 

Calciumbindevermogen: 140 mg CaO/g AS 
Xllm: 0,9 Na 2 0 ; Al^ . 2 SiOg . 3 HgO (= 11 % HgO) 
mikrokri s tallin 

Calciumbindevermogen: 175 mg CaO/g AS 

Die folgenden Beispiele beschreiben spezielle Ausfiihrungs- 
formeh der erf Indungsgemafien Mittel zu dessen Durchfiihrung. 
Dabei sind die Rezepturen gemaJ3 dem Stand der Technik durch 
den Buchstaben "v" (= Vergleich) gekennzeichnet, die erf in- 
dungsgemafien durch die Buchstaben "a", "b", "c" bzw. "d". 

Zur Herstellung von granulierten, fur den Einsatz in Haus- 
haltsgeschirrspiilmaschinen bestimmten Reinigern der unten 
angegebenen Rezepturen lost man das Nonionic in Wasser, setzt 
das Wasserglas hinzu und spriiht die Losung auf ein Gemisch 
der restlichen, pulverformigen, in Bewegung befindlichen Be- 
standteile, was zweckmafiigerwelse in einer Granulierungs- 
vorrichtung, z. B. auf einem Granulierteller geschieht. Nach- 
dem das Wasser als KTistallwasser abgebunden 1st, erhalt man 
das gewunschte Granulat. 

- 13 - 
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Gleich den zur Zeit marktgangigen Sptilmitteln rufen Rei- 
niger mit kationenaustauschenden Aluminiumsilikaten im 
Haushalt normalerweise, d* h. mit normal empf indlichem 
Splilgut und liber eine Vielzahl von SpUlzyklen, keine sig- 
nifikanten Glasschaden hervor. Derartige Schaden wiirden 
nur im Langzeitgebrauch auftreten. Fur die unten aufge- 
fUhrten Korrosionspriifungen wurden daher Testmethoden ge- 
wahlt, die gegentiber den ansonsten iiblichen Bedingungen 
des maschinellen Spttlens extrem verstarkte Glaskorrosion 
erbringen. Nur so laBt sich die Priifdauer auf ein vertret- 
bares MaB reduzieren. 

FUr die Korrosionsuntersuchungen mit den angegebenen Rezep- 
turbeispielen wurden aus GrUnden der Reproduzierbarkeit 
nur Rundglaser aus wenig resistentem Natronglas verwendet. 
Um ! AusreiJ3er f moglichst zu vermeiden und um stets glei- 
ches Ausgangsmaterial zu verwenden, wurden vorher nicht be- 
nutzte unbeschadigte Glaser aus derselben Charge eingesetzt. 

Die Priifapparatur wurde bewuBt einfach gehalten. Die Rund- 
glaser wurden in StUcke von etwa ObjekttragergroBe (ca, 
25 x 75 mm) geschnitten, mit einem Diamantschreiber gekenn- 
zeichnet und fest in je eine 500 ml-Polyathylenf lasche ein- 
gekeilt. Danach wurden 500 ml Spullosung mit der zu priifenden 
Rezeptur zugegeben* 

Die Polyathylenflasehen mit den Glasern standen wahrend der 
Oberpriifung in thermostatierten WasserbSdern (65 + 2 °C). 
Wahrend der Spiilversuche wurde permanent geriihrt (ca. 150 Um- 
drehungen pro Minute). Die Ruhrer fUhrten durch die Deckrel 
der verschlossenen Polyathylenflaschen. 

Die Korrosionspriifungen in den angegebenen Beispielen dauer- 
ten Jewells 165 Stunden (ohne Unterbrechungen fUr Badwechsler) • 
Die Reinigerlosungen wurden zweimal taglich erneuert. Nach 
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AbschluB der Priifungen wurden die Glaser mit entionisier- 
tem Wasser abgesptllt und an der Luft getrocknet. Die vi- 
suelle Schadensbeurteilung wurde gegenuber weiBem und 
schwarzem Hintergrund vorgenommen. Festgehalten wurde 
jeweils die Schadensart (z. B. irisierende Oberflachen, 
Trtibungen, Belage, ptinktchenf ormige Schaden oder Mikro- 
risse u. dgl.) sowie Formen, Ort und Ausdehnung der Scha- 
den* Nach dieser ersten visuellen Beurteilung wurden die 
Glaser zur Halfte ftir einige Minuten mit konzentrierter 
alkoholischer Methylenblau-Losung angefarbt und unmittel- 
bar danach Starke und GleichmaB der Anf arbbarkeit beurteilt. 
Diese Anf arbbarkeit der durch alkalischen Glasabbau entste- 
henden adsorptionsf ahigen Quellschicht ist ebenfalis ein 
MaB fiir die Glaskorrosion. Schaden konnen so sichtbar ge- 
macht werden, lange bevor sie ohne Anfarbung mit bloBem 
Auge erkennbar waren. 
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Bel spiel 1; 

Dieses Beispiel demonstriert den Stand der Technik 
unter verscharften Prtifbedingungen: 

Die in der Tabelle aufgefiihrten Rezepturen Iv bis 12v 
wurden an Neckarbechern 1812/14- aus der Glashlitte Zwiesel 
(Natronglas) in der oben beschriebenen FrUf anordnung unter 
gegentiber dem Spiilen im Haushalt extremen Bedingungen bei 
65 °C auf ihre Korroslonswirkung ttberprtfft. Die Rezepturen 
wurden hierzu jeweils mit J> g/1 in permutiertera Wasser (ent- 
hartetes DUsseldorfer Leitungswasser mit 1 °d) eingesetzt. 
Nach Beendigung der l65stilndigen Dauerpriifung wurden die 
Glasschaden beurteilt. 

Alle Glaser zeigten deutliche Schaden. Starke Triibungen tra- 
ten in konzentrischen Ringen und zurn. Glasboden hin zunehroend 
auf. In einigen Fallen waren irisierende Flecken zu beobach- 
ten. Die Glaser waren deutlich anfarbbar. 

Beispiel 2: 

Durch Ersatz von jeweils i/10 der' Gewichtsmenge der Aluniinium- 
silikate in den Rezepturen lv bis 8v und lOv bis 12v sowie 
von maximal 5 Gew.-# = 2,8 % CaO des Gesamtspiilmittels in 
der Rezeptur 9v durch Calciumcarbonat wurden die Rezepturen 
la bis 12a gebildet. Die Herstellung der Rezepturen la bis 
12a erfolgte wie oben beschrieben; das pulverf ormige (teeh- 
nische) Calciumcarbonat wurde mit den ubrigen pulverf orrnigen 
Rezepturbestandteilen vermischt, bevor die flUssigen Best and - 
telle aufgesprUht wurden. 

Nach Dauerpriifung unter gleichen Bedingungen und an gleichem 
Glas wie in Beispiel 1 wiesen die Glaser alle wesentlicti ge- 
ringere Schaden auf als mit den Rezepturen lv bis 12 v. Die 
Anf arbbarkeit war stark verringert. Oberwiegend waren die 
Glaser brilliant und ohne jeden Schadensbefund. 
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Beisplel 3: 

Entsprechend Beisplel 2 vrurden die Korrosionsversuche mit 
den Rezepturen la - 12a in Diisseldorf er Stadtwasser (16 °d) 
analog durchgef Uhr t . Die Inhibierung war mindestens gleich 
gut, - zura Teil noch geringfUgig verbessert. 

Zur Ermittlung der resultierenden Wasserharte in der Spill- 
xlotte warden in einem gesonderten Versueh xiach pG Minuten 
Spttldauer die Spullosungen filtriert und in iiblicher Weise 
die Wasserharte bestimmt. Dabei wurden die folgenden Werte 
erhalten: 

la 0-6 °d; 2a 0,8 °d; ?a 0.4 °d; 4a 0.5 °d; 6a 0.6 °d; 7a 0.9 °& 
8a 0.8 °d; 9a 0.9 °d; 10a 0.6 °d; 11a 1.0 °d; 12a 0.7 °d.. 

Beispiel 4: 

Entsprechend Beispiel 2 wurden als Inhibierungszusatze die je- 
2+ 

weiligen mit Ca -Ionen beladenen Aluminiumsilikate verwen- 
det und so die Rezepturen lb bjs 12b erstellt. 

Or, 

Die Aluminiumsilikate wurden mit Ca -Ionen beladen, indem 
sie dreimal etwa 15 Minuten mit der lOfachen Gewichtsmenge 
einer zehnprozentigen Caleiumchlorid-Losung bei Raumtempera- 
tur gerUhrt wurden. 

Danach wurden die Aluminiumsilikate abfiltriert, gewaschen, 
getrocknet und mit den anderen pulverf ormigen Rezeptur- 
bestandteilen vermischt* 



Der Austauschgrad der in den Rezepturen lb bis 12b verwen- 
deten mit Calciumionen beladenen Aluminiumsilikate lag bei 
ca 75 % (£• h. 75 Gew.-# der vorher in den Aluminiumsilika- 
ten vorliegenden Natriumionen wurden durch Calciumionen er- 
setzt). 
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Nach Dauerprtifung entsprechend Beispielen 1 und 2 wurde 
die gleiche Korrosionsinhibierung festgestellt wie mit 
den Rezepturen la bis 12a. 



Beispiel 5: 

Auch die organischen Ionenaustauscher konnen als Trager 
der inhibierend wirkenden zwei- bzw. dreiwertigen Kationen 
fungieren. 

Durch Beschicken mit einer zehnprozentigen CaClg-Losung wurde 
der Ionenaustauscher in einer Austauscherkolonne bei Rauxn- 
temperatur zu 90 % mit Ca -lonen beladen. In den ionenaus- 
tauscherhaltigen Rezepturen der Tabelle wurde je 5 Gew,-#- 
der Ionenaustauscher, bezogen auf die Gesamtrezeptur, durch 
die Calciumform des Austauschers ersetzt und in gleicher Wei-, 
se in die Rezepturen eingearbeitet. Es wurden so die korrosions- 
armen Rezepturen 2c - 4c sowie 9c - 12c gebildet. 

Beispiel 6; 

Aluminiumsilikat I wurde bei Raumtemperatur dreimal 50 Mi- 
nuten lang mit der zehnfachen Menge einer 20 #igen Zink- 
chlorid-Losung gertihrt, filtriert und gewaschen und so zu 
ca. 75 # mit Zn 2+ -Ionen beladen (analytisch nachtraglich be- 
stimrnt). In den Rezepturen lv bis 12v wurden Jewells l/lO 
der Aluminiumsilikate durch mit Zn 2+ -Ionen beladenenes Alu- 
miniumsiiikat I. ersetzt (bei Rezeptur 9v nur 5 Gew.-#, be- 
zogen auf die Gesamtrezeptur ) . Es resultieren so die Rezep- 
turen Id bis 12d. 

Die Korrosionsprufung in permutiertem Wasser entsprechend 
Beispiel 1 erbrachte eine ausgezeichnete Korrosionsinhibie- 
rung, die zura Teil noch etwas starker war als mit den Rez;ep- 
turen la bis 12a. Die Glaser waren uberwiegend brilliant 
und ohne jeden Schadensbef und. 
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P a t e ntansprUche 



(ly Weitere Ausbildung der Mittel zum maschinellen SpUlen 
von Geschirr auf Basis von Alkalisilikaten und/oder 
-carbonaten und/oder -hydroxiden> zum Binden der Harte - 
bildner- des Wassers befahigfcen, feinverteilten, wasserun- 
loslichen,gegebenenfalls gebundenes Wasser enthaltenden 
Verbindungen der allgemeinen Pormel (Alk 2 0) x . Me^O^ 
• (Si0 2 ) y , genannt "Aluminiumsilikate", in der Alk ein 
mit Calcium austauschbares Alkaliion, x eine Zahl von 
0,7 - 1*5* Me Bor oder Aluminium und y eine Zahl von 
0,8 - 6, vorzugsweise von 1,3-4 bedeuten, die ein Cal- 
ciumbindevermogen von 100 bis 200 mg CaO/g wasserfreier 
Aktivsubstanz (AS) aufweisen, und sonstigen ubliehen Be- 
standteilen von Maschinengeschirrspulmitteln, ge- 

maB Patent .......... (deutsche Of f enlegungs- 

schrift 2 412 8^6), dadurch gekennzeichnet, daB die Mittel 
0,5 bis 5> vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-# an Verbindungen 
zwei- oder dreiwertiger Kationen, berechnet als Oxide, ent- 
halten, die entweder selbst in Wasser schwerloslich sind 
oder aber mit Reinigungsmittelbestandteilen schwerlosliche 
Verbindungen ergeben, wobei jedoch durch ihren Zusatz ins- 
gesamt maximal nur 20 % des urspriinglichen Calciumbindevermo 
gens der Aluminiumsilikate verbraucht werden dxirfen. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
im Rahmen der folgenden Rezeptur liegen: 

10 - 60 Gew.-# Alkali silikate und/oder -carbonate 
und/oder -hydroxide, 

lO - 80 Gew.-# Aluminiumsilikate (als Aktivsubstanz) 
0,5 - 5 Gew.-# an Verbindungen zwei- oder dreiwertiger - 
Kationen, berechnet als Oxide, enthalten, wo- 
bei jedoch durch ihren Zusatz insgesamt maxi- 
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mal nur 20 $> des ursprllnglichen Calcium- 
bindevermogens der Aluminiumsilikate ver- 
braucht werden dtirfen. 
0-4-0 Gew.-# sonstige tlbliche Bestandteile von 
GeschirrspUlmitteln, 



5. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als sonstige tlbliche Bestandteile von Geschirr- 
splilmitteln bis zu 10 Gew.-# Aktivehlor oder Aktiv- 
sauerstoff abspaltende Substanzen, bis zu 10 Gew«-# 
Tenside, insbesondere nichtionische Tenside, und bis zu 
20 Gew.-# Natriumsulfat und/oder Wasser enthalten, 

4* Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verbindungen zwei- oder dreiwertiger Metallionen, 
Phosphate, Carbonate, Oxide bzw. Hydroxide, Silikate, Alu- 
mlniumsilikate, Borsilikate, Sulfate oder Chloride des 
Calciums, Magnesiums, Zinks oder Eisens sind. 

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB kationenaustauschende organische Austauscherharze 
als Trager der zwei- und dreiwertigen Kationen eingesetzt 
werden. 

6. Mittel nach Anspruch 1 - 5* dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Alkalisilikate und/oder -carbonate und/oder 
-hydroxide teilweise durch anorganische phosphorhaltige 
Komplexbildner ersetzt sind, 

7. Mittel nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Gehalt der Mittel an Phosphor verbindungen auf solche 
Mengen beschrankt bleibt, daB der Gesamt-P-Gehalt der 
Mittel 6 Gew.-#, vorzugsweise 2 Gew. nicht libersteigt. 
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